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O (54) Title: COLOURING PROCESS FOR CERAMIC MATERIALS 
T-H 

£J (57) Abstract: Process for colouring with pink/orange shades on surface and to a variable depth manufactured items obtained from 
a ceramic mass added with zinc oxide in an amount of 5 % to 20 % by weight, or with zinc silicate, said process uses a composition 
£^ being in form of an aqueous or hydroalcoholic solution comprising Cr organic derivatives or inorganic salts alone or in combination 
with Fe organic derivatives or inorganic salts and/or Zn organic derivatives or inorganic salts, which is applied by controlled absorp- 
tion onto the surface of the ceramic body before its firing in an oven according to a standard ceramic cycle. 
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Field of the invention 

The present invention relates to a new colouring composition and to the related 
process of application onto ceramic supports. 

In particular, the composition according to the invention consists of an aqueous or 
hydroalcoholic solution of chrome or iron/chrome inorganic salts or organic deriva- 
tives, possibly in combination with aqueous or hydroalcoholic solutions of zinc in- 
organic salts or organic derivatives, suitable to be applied onto stoneware ceramic 
supports added with zinc oxide or zinc silicate, so as to obtain new color shades 
on surface and in depth. 
State of the art 

The word stoneware indicates a particular group of ceramic products character- 
ized by the presence of one or more crystal phases immersed in a main glass 
phase; the peculiarity of stoneware is its very low water absorption value, which 
should be lower than 0.5%. Glazed stoneware represents a particular type of 
stoneware, in which the technical features of the finished ceramic item substan- 
tially reminds the ones of porcelain. 

In nature there are no individual raw materials (clays) already showing in their 
natural state all the features required to obtain stoneware, and it is therefore al- 
ways necessary to prepare mixtures of various components. Raw materials com- 
monly used belong to different mineral groups, each of them exerting a specific in- 
fluence onto the mixtures. A typical mixture composition for stoneware is the fol- 
lowing: 



Raw materials 


Com p. % 


Plastic and non-plastic clays 


40-50 


Feldspar 


30-40. 


Quartz 


10-15 



Clay materials provide the structure and plastic features of the raw material, i.e. its 
formability, and its resistance before and after firing. Feldspar is the melting ele- 
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Farbelosung auf die Keramikoberflache auf, gegebenenfalls 
mehrfach, lasst die so beschichtete Keramik in einem Of en 
vortrocknen bei ca. 60-70°C, und brennt anschlieBend das 
Material in einem Ofen bei ca. 1200°C. Vorzugsweise wer- 
den Los un gen von Salzen der betreffenden Metallionen mil 5 
organ ischen Sauren, wie Hydroxycarbonsauren, beispiels- 
weise Zitronensaure oder Milchsaure, und Aminocarbon- 
sauren, beispielsweise EDTA oder NTA, verwendet. Beson- 
ders BevorzugT'ist'dfe VeT^nduri^v6h "Cltrateh~aufgrund" ~ 
ihrer guten Wasserloslichkeit und Stabilitat. 10 

Weiterhin hat sich herausgestellt, daB ein Zusatz von Ka- 
liumnitrat, Natriumfluorid oder ahnlichen Substanzen, wel- 
che als Mineralisatoren wirken, die Ausbildung des ge- 
wiinschten Farbtones besonders gut unterstutzi. 

Es ist vorteilhafl, jedoch nicht zwingend, die Zinnverbin- 15 
dung kurz vor dem Gebrauch herzustellen, wobei die Her- 
siellung durch Umsetzung von kauflichem Zinndioxyd mi! 
Zitronensaure crfolgt. Hicrzu wird die wassrigc Suspension 
von Zinnoxid mit Zitronensaurelosung verselzt, die vorher 
mil etwas Ammoniak au einen pH-Wert von 6-7 abgepuffert 20 
worden ist. Die Umsetzung erfolgt unter RiickfluB bei Tem- 
peraturen von 100°C. Die so entstehende Zinncitrallosung 
is! eine wasserklare, stabile Flussigkeit mit einem Zinnge- 
halt von ca. 11 Gew.-%. 

Eisencilral. ist eine iui Handel kiiufliche Subslanz, die 25 
nicht. gesondert hergestellt werden muB. Das Gewichtsver- 
haltnis der beiden Metallsalze in der Farbelosung betragt 
L5 : 1 bis 3 : L d. h. ca 2/3 Eisenlosung wird mit 1/3 Zinn- 
losung vermischu die dann die fertige Farbelosung ergibt. 

Zur Erzeugung von Mustem auf der Oberflache kann die 30 
Farbelosung durch Spruhen, Tauchen, Malen, Drue ken usw. 
nur auf die Teile der Oberflache aufgetragen die eingefarbt 
werden sollen, wobei die Losungen je nach aufgetragener 
Menge mehr oder weniger tief in die Keramikmasse eindrin- 
gen. Verfarbungen treten so ublicherweise bis zu einer Tiefe 35 
von 0,5 bis 2 mm ein, so daB sowohl eine Musterung der 
Oberflache, als auch eine Bearbeitung beispielsweise durch 
Schleifen oder Polieren moglich ist. 

Durch das Brennen wird der organische Ligand, das Ci- 
tratanion verbrannt und die zuruckbleibenden Metalloxide 40 
werden in die Keramik unter Bildung von farbigen Pigmen- 
ten in die vorgegebenen Wirtsgitter eingebaut. 



Tabelle 1 

Farbwerte nach dem L*a*b*- System 





L* 


a* 


b* 


Losung 








Blindwert 


74 


-2,1 


+18~ 


erfindungsgemafie 


90 


45 


50 


Farbelosung 









Paten tanspruche 

1. Vcrfahrcn zum Orangcfarbcn von Keramikoberfla- 
che n, dadurch gekennzeichnet, daB zur Farbung eine 
Farbelosung, bestehend aus einer organischen und/oder 
anorganischen Eisen- und Zinnverbindung verwendet 
wird, die Farbelosung einen pH-Wert von 6 bis 7 auf- 
weist, das Gewichtsverhaltnis der beiden Komponen- 
ten zueinander 1 ,5 : 1 bis 3 : 1 betragt und das zu far- 
bende Keramikmalerial fesies Zirkoniumdioxyd in 
Menge n von 1 bis 5 Gew.-% en t halt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Farbelosung auf die Oberflachen- 
schicht, gegebenenfalls mehrfach, aufbringt, nach Vor- 
Urocknen des Keramikmaterials bei 65 bis 70°C, dieses 
dann bei 1200°C bis 1400°C bei einer Brenndauer von 
(X5 bis 5 Stunden brennt 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Farbelosung bis 
12 Gew.-% Zinn enthalt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichneu daB die Eisen- und Zinnverbin- 
dung jewei Is in Form ihrer Citratverbindungen verwen- 
det werden. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Farbelosung zusatzlich 
Mineralisatoren enthalt. 



1. Farbmessungen 

45 

Der erhaltene Farbton wurde mil einem Minolta- Chroma- 
Meter CR200 ermittelt, wobei die CIE-Normlichtart C 
(6774K) verwendet wurde, Bei der Ermittlung der Werte 
wurde das in ISO- und DIN-Normen empfohlene L*a*b*- 
Farbsystem verwendet. Das L !f 'a*b*-Farbsystem stellt einen SO 
Farbkorper dar, durch den drei Achsen gelegt wurden. Die 
senkrechte Achse ist die L*-Achse und stehl fiir die Hellig- 
keit der Farbe. Die Achsen a* und b* sind in der horizonta- 
len Ebene (Farbkreis) untergebracht, wobei a* fur den Farb- 
ton und b* fiir die Sattigung stent. 55 
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